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Abstract of DEI 9935271 

The fuel cell matrix material includes oxide 
secondary nanoparticles, especially zirconia, 
alumina, titania and/or magnesia, 
homogeneously mixed into the material. An 
Independent claim is included for the 
corresponding method of making the matrix. 
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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Matrixmaterial fur Brennstoffzellen sowie Verfahren zu seiner Herstellung 

@ Die vorliegende Erflndung betrifft ein Matrixmaterial 
fur eine Brennstoffzelle, welches aus einem Schlickerver- 
satz durch Formgebung und Trocknung herstellbar ist 
und ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, Bindemittel, 
Plastifizierungsmittel und/oder Entschaumer enthalt. Er- 
findungsgemaf^ ist vorgesehen, da(& das Matrixmaterial 
ferneroxidischesekundare Nanopartlkel homogen beige- 
mengt enthalt. Das Matrixmaterial zeichnet sich durch 
hohe Duktilitat, d. h. Nachgiebigkeit bei gleichzeitig hoher 
Festigkeit aus. ' 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Matrixmaterial fiir Brennstoffzellen, welches aus einem Schlickerversatz durch 
Formgebung und Trocknung erhaltlich ist und ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, Bindemittel, Plastifizierungsmittel 
5 und/oder Enlschaumer enthalt. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herslellung eines derartigen 
Matrixmaterials fiir Brennstoffzellen sowie dessen Verwendung. 

Brennstoffzellen sind Primarelemente, in denen eine chemische Reaktion zwischen einem Gas und einem Elektroly ten 
stattfindet. Der Elektrolyl ist in eine feinporose Elektroly Irrialrix aufgenommen. Er trennt die Anode von der Kathode 
und dichtetdie Gasraume von Anode und Kathode gegeneinander ab. Im Prinzip wird in Umkehrung der Elektrolyse von 
10 Wasser ein wasserstoffhalliges Brenngas an eine Anode und ein sauerstoffhaltiges Kathodengas an eine Kathode heran- 
gefiihrt und zu Wasser umgesetzt. Die freiwerdende Energie wird als eiektrische Energie entnommen. Die gebrauchiich- 
sten Brennstoffzellen sind Schmeizcarbonat-BrennstofFzellen (MCFC) und Oxidkeramik-Brennstoffzellen (SOFC). 

Eine konventionelle Matrix besteht im wesentlichen aus LiA102, in welchem groBere Al203-K6rner mit einer Kom- 
groBe von etwa 30 bis 40 pm eingearbeitet sind, die als RiBstopper dienen, d. h. sie soUen der Gefahr der RiBbildung in 
15 der Matrix wahrend des BeUiebs der Brennstoflfzelle vorbeugen. Zur Herstellung einer solchen MaUix wird ein Schlik- 
kerversatz hergestellt, welcher zu einem Formkorper gegossen und getrocknet wird. Der getrocknete FormkSrper wird in 
die Brennstoffzelle eingebaut und wahrend des Betriebes (bei 500°C bis 1100°C) formiert, d. h. ausgebrannt, so daB die 
eigentliche, den Elekux5lyt aufnehmende Mauix entsteht. Ein derartiges Verfahren ist bspw aus der DE 42 38 292 CI be- 
kannl. 

20 Eine neuere Entwicklung eines als Schlicker verarbeiteten Matrixmaterials, welches als "reaction bonded maU-ix" be- 
zeichnet wird, enthalt pulverformiges metallisches Aluminium als zusatzliche Komponente, welches im Zellbetrieb voll- 
standig durchoxidiert und bei langen Laufzeiten LiAl02 bildet. 

Der Nachteil dieser Matrixmaterialien besteht in ihrer Sprodigkeit und der damit einhergehenden schlechten Handhab- 
barkeit. Die aus dem Matrixmaterial wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle resultierende formierte Matrix besitzt fer- 

25 ner nicht die Festigkeit, die fiir eine lange Laufzeit gewiinscht wird. Die Verwendung von Aluminiumpulver fiihrt zwar 
zu einem festeren "griinen" Matrixmaterial, hat aber den Nachteil, daB das Matrixmaterial nicht mehr als waBrig disper- 
gierter Schlicker verarbeitet werden kann, da das Aluminiumpulver mit Wasser heftig unter Wasserstoffbildung reagie- 
ren wurde. Die Verarbeitung erfolgt mit einem oder mehreren organischen Losemitteln, was mit einem groBeren appara- 
tiven Aufwand, aufwendigeren Sicherheitsvorkehrungen und hoheren Materialkosten einhergeht. Fiir eine Fertigung in 

30 groBem MaBstab ist demnach die Verarbeitung des Matrixmaterials als waBriger Schlicker aus Kosten- und Sicherheits- 
griinden crwiinscht, 

Aus der JP 5345665 ist ein keramisches Material bekannt, welches durch Sintem von ZrOi mit oxidischen und nicht- 
oxidischen Nanopartikeln wie SiC und AI2O3 erhaltlich ist. Die Nanopartikel sind im resultierenden kristallinen kerami- 
schem Material dispergiert. 

35 Die JP 634523 offenbart ein ebenfalls durch Sintem erhaltliches keramisches Material auf der Basis von AI2O3, wel- 
ches Si3N4- Whisker sowie Nanopartikel von Metallcarbiden, -niu-iden oder -carboniUiden enthalt. Derartige keramische 
Malerialien sind nicht als Matrixmaterial fur Brennstoffzellen gecignet. 

Die WO 98/24139 beschreibt eine dispersoid-verstarkte Elekurode fiir Brennstoffzellen mit einem keramischen und ei- 
nem metallischen Netzwerk, wobei im metallischen Netzwerk keramische Partikel mit einem mittleren Partikeldurch- 

40 messer von weniger als 100 nm homogen verteilte sind. Zur Herstellung wird dispersoidvcrstarktes metallisches Pulver 
hergestellt, mit keramischem Pulver gemischt und die Mischung gepreBt, entbindert und gesintert. Die nanoskaligen ke- 
ramischen Partikel dienen dabei Icdiglich zur Stabilisicrung der AusgangsporengroBc der Eleklrode, damit die Vergrobc- 
rung des clektroncnleitcnden metallischen Netzwerks wahrend des BeUicbs der Brennstoffzelle vcrhindert wird. Die Na- 
nopartikel wirken dabei der sog. Ostwaldreifung, d. h. dem Komwachstum als Folge der Selbstdiffusion des Metalls ent- 

45 gegen, so daB die chemische Aktivitat des metallischen Netzwerks erhalten wird. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, ein Matrixmaterial der o. g. Art sowie ein Verfahren zu 
seiner Herstellung bereitzustellen, wobei das MaUixmaterial problemlos handhabbar ist und eine ausreichende Festigkeit 
aufwcist und nach dciri Einbau in eine BrennslofTzcllc ein schadenfrcies Anfahrcn und Zyklicrcn der Brennstoffzelle er- 
laubt. 

50 Die Losung besteht in einem Matrixmaterial mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie in einem Vferfahren mit den 
Merkmalen des Anspruchs 11. ErfindungsgemaB ist also vorgesehen, daB das Matrixmaterial oxidische sekundare Na- 
nopartikel homogen verteilt enthalt. Diese oxidischen sekundaren Nanopartikel werden dem waBrig dispeigierten 
Schlickerversatz homogen beigemengt. 
Das crfindungsgcmaBc Matrixmaterial ist rein keramisch und zeichnet sich durch cine hohc Plastizilat und Festigkeit 

55 aus. Das Matrixmaterial ist somit duktil, d. h. nachgiebig bei gleichzeitig hoher Festigkeit. Vermutlich beeinflussen die 
erfindungsgemaB zugesetzten Nanopartikel die Oberflachenreaktivitatder anderen im Matrixmaterial enthaltenen Kom- 
ponenten und fordem die Ausbildung von Gleitebenen ahnlich wie in Metallen, welche das schadenstolerante Verformen 
des MaUix materials erraog lichen. 

Das MaUixmaterial wird im sog. "griinen" Zustand in die Brennstofifzelle bzw. den Brennstoffzellenstapel eingebaut. 

60 Bcim erstmaUgcn Anfahrcn trctcn aufgrund der untcrschicdlichen thermischen Warmcausdchnungskoeffizicntcn der 
metallischen und keramischen Bauteile der Brennstoffzelle thermisch induzierte Spannungen auf, die bei herkommlicher 
Ausbildung des Matrixmaterials ohne Nanopartikel zur Bildung von Rissen fuhren konnen. Diese Tendenz wird durch 
die Nanopartikel unterdriickt. 

Beim Anfahren und Zyklieren der Brennstoffzeile bewirkt der Zusatz der oxidischen sekundaren Nanopartikel femer 
65 cine Verfcstigung des in die Brennstoffzelle eingebauten crfindungsgemaBen Matrixmaterials bei Tcmpcralurcn von 500 
bis 600°C, da die Nanopartikel eine hohe spezifische Oberflache und eine daraus resultierende hohe Sinteraktivitat auf- 
weisen. Die resultierende formierte, d. h. ausgebrannte Mauix zeichnet sich durch eine besonders hohe Festigkeit aus, 
welche die Festigkeit konventioneller aus waBrigen System erh^tlicher Mauices und auch die Festigkeit der nur aus or- 
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ganischen Losemitieln erhaltlichen "reaction bonded" Matrices ubertrifft, aber dennoch bei gleicher Sintertemperatur 

wie bisher erhaltlich ist. 

Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspriichen. Die Nanopartikel bestehen vorzugsweise aus ei- 
nem Metalloxid, insbesondere ZrQz, AI2O3, ri02 und/oder MgO. Es konnen selbstverstandlich auch Nanopartikel aus 
verschiedenen Materiaien gemischt und dem Schlickerversatz homogen beigefligt werden, Der Anteil der Nanopartikel s 
am Matrixmaterial sollte mindestens etwa 0,1 Gew.-% betragen. Dies entspricht bei gangigen Rezepturen fiir Schlicker- 
versatze (mil einem Wasseranteil von eta 40 bis 60 Gew.-%) einem Anteil der Nanopartikel am Schlickerversatz von 
mindestens etwa 0,5 Ma.-% bezogen auf den FesLstofFgehalt des Schlickerversatzes. Die obere KomgroBe der Nanopar- 
tikel sollte bei etwa 100 nm liegen. 

Der erfindungsgemaBe Schlickerversatz enthalt ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, bspw. LiA102 bevorzugt in ei- 10 
nem Anteil von 40 bis 60 Gew.-%. Femer sind ein oder mehrere Bindemittel wie Polyvinylalkohol in einem Anteil von 
vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, ein oder mehrere Plastifizierungsmittel in einem Anteil von bspw. 10 bis 20 Gew.-% sowie 
ein oder mehrere Entschaumer in einem Anteil von bspw, 0,10 bis 0,30 Gew.-% enthalten. Es ist auch zweckmaJ3ig, daB 
ein oder mehrere RiBstopper wie AI2O3, bspw. in einem Anteil von 20 bis 30 Gew.-%, zugesetzt sind, 

Besonders zweckmaBig ist es, dem waBrig dispergierten Schlickerversatz Essigsaure als Verfliissiger in einem Anteil 15 
von etwa 2 bis 6 Gew.-% (dies entspricht etwa 5 bis 10 Gew.-% im getrockneten Schlickerversatz, d. h. im "griinen" Zu- 
stand) zuzufiigen. 

Durch die Verwendung von Essigksaure wird die Stabilitat des Schlickerversatzes erhSht, und der pH-Wert, der nor- 
malerweise bei 13 bis 14 liegt, kann auf Werte von 6 bis 8 eingestelk werden. Durch den EinfluB des pH-Wertes auf die 
Viskositat wird die Stabilitat des Schlickerversatzes erhoht. tJber die Zugabe von Wasser oder Essigsaure kann zu jeder 20 
Zeit die Viskositat des Schlickers eingestellt werden. Der Schlickerversatz ist gut reproduzierbar und bleibt uber mehrere 

Tage stabil und verarbeitbar. 

Der Anteil des Wassers als Dispersionsmittel im SchH'ckerversatz sollte auf etwa 40 bis 50 Gew.-% eingestellt werden. 
Der Schlickerversatz wird vorzugsweise im FolienschlickerguBverfahren zu dem Mauixmaterial verarbeitet, welches in 
"griinem" Zustand in Folienform in die Brennstoffzelle eingebaul wird. 25 

Das erfindungsgemaBe Matrixmaterial eignet sind fiir jede aktive Komponente von MCFC- und SOFC-Brennstoflfzel- 
len. 

Im folgenden wird ein Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung anhand der beigefugten Zeichnungen naher 
erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine graphische Darstellung der Bruchdehnung dreier Proben eines erfindungsgemaBen Matrixmaterials; 30 

Fig. 2 cine graphische Darstellung der Bruchdehnung ciner Probe eines konvcntionellcn aus einem waBrigcn Schlik- 
kerversatz gegossenen Matrixmaterials; 

Fig. 3 eine graphische Darstellung der Bruchdehnung dreier Proben eines "reaction bonded" MaUdxmaterials; 

Ein FoliengieBschlickerversatz zur Herstellung eines waBrig dispergierten Matrixmaterials fiir MCFC-Brennstoffzel- 
len wurde gemaB der in Tabelle 1 dargestellten Rezeptur hergestellt. Die eingesetzten Nanopartikel konnen bspw. nach 35 
dem aus der DE 43 14 3 10 CI bekannten Verfahren heigestellt werden. 



Tabelle 1 



Eigenschaft 


Komponenten 


Anteile (Gew.-%) 


Versatz getr. (Gew.-%) 


Werkstoff 


a-LiAIOt 


25,97 


49,65 


RiBstopper 


Al,0. WCA 40 


12,22 


23,37 


Nanopartikel 


ZrO. 


0,8 


1,53 


Verflussiger 


Essigsaure 99,8% 


3,66 


7,00 


Plastifizierer 


Glycerin 
98-100,5% 


7,32 


14,00 


Entschaumer 


Agitan Z80 


0,10 


0,20 


Binder 


Mowiol 26-88 15%ig 
(PVA) 


2,09 


4,00 


Oberflachenbehand- 
iungsrnittel 


Dynol 604 


0,13 


0,25 


Dispergiermittel 


ve Wasser 


47,70 


0,00 


Summe 




100,00 


100,00 



Aus dem Schlickerversatz wurde in an sich bekannter Weise (vgl. DE 42 38 292 CI) eine Folic gegossen, die getrock- 
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net und in griinem Zustand in eine MCFC-Brennstoffzelle eingebaut wurde. 

An drei Proben einer solchen getrockneten Folie in "griinem Zustand" (d. h. im Einbauzustand) wurden die Bruchkraft 
Rm und die Bruchdehnung gemessen. Zum Vergleich wurde eine Folie eines Matrixmalerial vermessen, welches stattder 
Nanopartikel dieselbe Menge RiBstopper enthielt, Ferner wurden drei Folien aus einer "reaction bonding" Matrix in glei- 
5 cher Weise vermessen. Die Ergebnisse der Messungen der Bruchkraft sind in Tkbelle 2 dargestellt. Das Bruchdehnungs- 
verhalten der jeweiligen Proben ist den Fig. 1 bis 3 zu entnehmen. Dabei ist die Dehnung in % iiber der Spannung in 
N/mm^ aufgeuragen. 

Tabelle2 
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Matrixmaterial 


Matrix mit 
Nanopartikein 


Matrix ohne 
N.P. 


"reaction bonded" Matrix 


Probe 


1 


2 


3 


1 


1 


2 


3 


Rm (N/mm') 


3,44 


3,46 


3,37 


0,73 


1,99 


1,88 


1,69 


Kraftmaximum (N) 


38,68 


38,89 


37,92 


6,71 


23,33 


22,02 


19,78 


e-Bruch [%) 


16,90 


17,79 


13,33 


•/• 


4,08 


4,02 


3,16 



Das erfindungsgemafie Matrixmaterial zeigt gegeniiber einem vergieichbar zusammengesetzten, jedoch nicht mit Na- 
nopartikein versehenen Matrixmaterial eine deutliche Steigerung der Bruchkraft Rm und ein wesentlich besseres Deh- 
25 nungsverhalten, d. h. das erfindungsgemaBe Matrixmaterial ist wesentlich fester. Im Vei]gleich zur "reaction bonded" 
Matrix, die aus einem Schlickerversatz mit ausschlieBlich organischen Losemitteln gewonnen wird, ist ebenfalls fast eine 
Verdoppelung der Bruchkraft Rm festzustellen. Die Bruchdehnung der erfindungsgemaBen Matrix ist sogar und den Fak- 
tor 4 groBer als bei der "reaction bonded" Matrix. Dabei kann das erfindungsgemaBe Matrixmaterial aus einem waBrig 
dispergierten Schlickerversatz einfach und kostengunstig heigestellt werden. 

30 

Patcntanspriiche 

1. Matrixmaterial fiir eine Brennstoffzelle, welches aus einem SchUckerversatz durch Formgebung und Trocknung 
herstellbar ist und ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, Bindemittel, Plastifizierungsmittel und/oder Entschaumer 

35 enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das Matrixmaterial femer oxidische sekundare Nanopartikel homogen bei- 
gemengt enthalt. 

2. Matrixmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzcichnet, daB die Nanopartikel aus einem oder mchrercn Me- 
talloxiden, insbesondere Zr02, AI2O3, TiOj und/oder MgO bestehen. 

3. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Nanop- 
40 artikel am Matrixmaterial mindestens 0,1 Gew.-% betragt. 

4. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Oxidke- 
ramikpulver in einem Anteil von 40 bis 60 Gew.-% enthaltcn sind. 

5. Matrixmalerial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die KomgroBe der Na- 
nopartikel hochstens 100 nm betragt, 

45 6. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Bindemit- 
tel in einem Anteil von 3 bis 5 Gew.-% enthaltcn sind. 

7. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Plastifi- 
zierungsmittel in cincin Anteil von 10 bis 20 Gew.-% enthaltcn sind. 

8. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die Entschau- 
50 raer in einem Anteil von 0,10 bis 0,30 Gew.-% enthaltcn sind. 

9. Mauixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere RiB- 
stopper in einem Anteil von 20 bis 30 Gew.-% enthaltcn sind, 

10. Matrixmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Essigsaure in einem 
Anteil von 5 bis 10 Gew.-% enthaltcn ist. 

55 11. Verfahren zur Hersteliung eines Matrixmaterials fur eine Brennstoffzelle im vSchlickerguBverfahren aus einem 
waBrig dispergierten Schlickerversatz, welcher ein oder mehrere Oxidkeramikpulver, Bindemittel, Plastifizierungs- 
mittel und/oder Entschaumer enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB ein Schlickerversatz verwendet wird, dem oxi- 
dische sekundare Nanopartikel homogen beigemengt wurden, 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Nanopartikel aus einem oder mehreren Metalloxi- 
60 den, insbesondere ZrOz, AI2O3, ri02 und/oder MgO verwendet werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Nanopartikel am 
SchHckerversatz mindestens 0,5 Ma.-% bezogen auf den Feststoffgehalt betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schlickerversatz femer ein 
Oder mehrere RiBstopper und/oder Essigsaure zugesetzt werden. 

65 1 5. Verfahren nach cinern der Anspriiche 1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Wasscre als Disper- 

sionsmittel auf etwa 40 bis 50 Gew.-% eingestellt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Matrixmaterial im Folien- 
schlickerguBverfahren heigestellt wird. 
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17, Verwendung eines Matrixmaterials nach den Anspriichen 1 bis 10 zur Herstellung einer MCFC- oder SOFC- 
Brennstoffzelle. 
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